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Для изслЗдован]я нитрующаго дЪйств!я азотной кислоты мнз при- 
лось приготовить значительное число углеводородовъ параффиноваго, 
полиметиленоваго и бензоловаго рада. Я пользовался, конечно, общейз- 
в%стными методами: Вюрца, Вюрца-Фиттига, Фриделя, дЪйстьемъ 1оди- 
стаго водорода на спирты и т. д. Какихъ-либо новыхъ методовъ я и не 
хочу здЪсь излагать: мнф хотфлось бы сообщить товарищамъ по работЪ 
нЪкоторыя техничесыя подробности примЪнен1я старыхъ методовъ, дабы 
тзмъ избавить отъ излишней траты времени на пробные опыты выработки 
пр!ема... Прежде всего остановлюсь на приготовлеши предзльвыхъ угле- 
водородовъ изъ соотвзтствующихъь спиртовъ при помощи 1одоводорода. 

Зная, изъ старыхъ еще опытовъ Бертло '), а также изъ своихъ 
прежнихь съ нононафтиленемъ, какое важное значеше имЗеть на 
ходъ реакции концентращя 1одистаго водорода, я предварительно насы- 
щалъ газообразнымъ 1одистымъ водородомъ при О* спирты, которые 
нужно было превратить въ углеводороды. Обыкновенно для этого при- 
ходилось употребить 1ода на приготовлевше НТ раза въ 11.—2 ше 
ч5мъ нужно по уравненю: ВОН -- НТ = ВТ-- Н.О. 

_  Залфмъ приливалъ къ одному объему продукта 21/, объема 1одисто- 
водородной кислоты уд. в. 1,96 и нагрЪвалъ въ запаянныхъь трубкахъ 
(общее количество жидкости занимаеть не бол%е 1/, трубки) отъ 180° 
до 200° въ течеше 15—30 часовъ. Маслообразный продуктъ промывалъ 
водой, ФЗдкой щелочью, сушилъ хлористымъ кальшемъь и фракцюниро- 
валъ надъ Ма. Изъ нормальнаго гептиловаго спирта, съ т. к. 174°—176° 
(фракшонированный препаратъ оть Кальбаума) получился углеводородъ, 


1) Вш. Че 1а $06166 св. ае Раш, +; 7, 8, 9, 10, 11. 
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почти на-цЪло кипяш оть 96° до 98°, въ количеств® 7 5°/ противь 
теор!и. 

Такъ какъ изъ гептиловаго спирта до сихъ поръ не получали геп- 
тана, то привожу для сравнен1я физич. свойствъ моего препарата съ 
нормальн. гептаномъ, полученнымъ иными путями. | 


т. к. у. в. Авторы. 
Нормал. гептанъ изъ гептиловаго спирта. . 979—980 0%, = 0,6973 Коноваловъ. 

: „ азеаиновой кислоты 

(сух. перег. съ Ф$дк. | 

барит)...... ая 100,5° 02, = 0,6840 Даль 1). 
е „ Ршлз дафимаюа ... 98,46 Г% = 0,7006 Торпе 2). 
ь О ани, рода: 979,5—98 1% = 0,6993 Коноваловъ 3). 
т „ американской нефти. 98° 0%, = 0,7085 \М’алтеп. 


Какъ видно изъ таблицы, гептанъ изъ нормальнаго спирта наибо- 
лЪе близокъ по своимъ физическимъ свойствамъ съ гептаномъ изъ Ршиз 
сафицала. Препаратъ изъ нефти, столь отличный по удФльному вы ОТЪ 
всЪхъ, едва ли можно считать чистымъ. 

аж приготовленный по предыдущему, изъ нормальнаго окти- 
ловаго спирта, весь кипфлъ оть 123° до 128°. При фракщонировк$ по- 
лучена была наибольшая фравкщя 124°‘—1241/,, равная °/, всей массы 
углеводорода. 


| Е у. в. Авторы. 
Октанъ изъ нормал. октиловаго спирта съ НГ. 124—1 241/, ОИ, = 0,7062 Коноваловъ. 
а „ 1одистато бутила ....... 017, = 0,7032 Шорлеммеръ. 
р „ вторичнато1одистаго октила.. 124 012,5, = 0,7083 Шорлеммеръ. 


| Оба углеводорода—гептанъ и октанъ-—брома не обезивЪчивали со- 
вершенно. | 
Октанъ съ тфми же свойствами въ описанныхъ услов1яхъ зорово 
приготовляется и изъ каприловаго алкоголя. : 
Быль мною сдзланъ еще опытъ приготовлен1я октана нагр®ванемъ 
въ течеше 12 ч. прямо октиловаго нормальнаго спирта съ 5 объемами 
_Зодистоводородной кисл. (уд. в. 1,96) и съ небольшимъ количествомъ 


 краснаго фосфора до температуры 210°. Въ такихъ условяхъ получилось, | 


кромЪ легкаго углеводорода, много вещества тяжелЗе воды; а легкое 
масло при перегонкВ съ дефлегматоромъ начало кинфть ниже 100%’ и 
_ переходило до 180°: очевидно, въ такихъ условяхъ происходить отча- 
сти распаден!е частицы. Такое дЪйств!е 1одистоводоролной кислоты съ 


°—  измфнешемъ углеродныхъ связей (распадеше, изомеризащя, уплотнен!е), 
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1) Тлеь. Ап. 132, 247. 
2) [1еь. Ап. 198, 864 и ШеБ. Ап. 217, 150. 
3) Препарат присланъ былъ проф. Гугеверфомъ. 


при высокой температур$ давно извЪстно '), новаго въ этомъ отношения 
эти мой старые опыты ничего не прибавляютъ; они лишь указывають, 
какъ не сл$дуетъ работать, если нужно получить чистые пред®льные 
углеводороды съ хорошими выходами; а изслздовать точно услов1я, при 
которыхъ происходить наибольшее распаден1е, я не имфль и не им5ю 
въ виду, такъ какъ этимъ занимаются друге съ большимъ интересомъ. 
Также неудовлетворительны оказались выходы дшзопропила изъ 
пинакона при нагр$ван1и съ 4 об. 1одистоводородной кислоты уд. в. 1,96 
до 200°—250° часовъ 8—9: происходить распадене и уплотнене. 
Припотовлене предъльныхв 1лев0д0р0д0вё по Бюруцу. Реакщя 
Вюрца съ первичными галоидными соединешями совершается очень 
легко. Можно одинаково почти пользоваться 1юдистыми, бромистыми или 
хлористыми радикалами, въ чемъ я убфдился, приготовляя дшзобутилъ 
и изоамиль и на что также указываеть для дизобутила Пилоти °). 
Реакщю удобно производить такъ. Галоидный радикалъ приливается по 
каплямъ изъ воронки съ краномъ къ металлическому натр1ю (избытокъ 
раза въ 1'/, противъ теор!и) въ вид$ проволоки, помфщенному въ колбу 
съ обратнымъ холодильникомъ. Если реакця не начинается оть первыхъ 
капель, слЪдуетъ подогрЪвать колбу съ натр!емъ, пока реакщя не нач- 
нется, и затЪмъ регулировать ходъ реакщи приливаемъ галоиднаго 
радикала и, если нужно, охлаждешемъ или подогрЗвашемъ. Сразу 
много вводить галоиднаго радикала не слфдуетъ: можетъ произойти 
очень бурная реакщя. Когда реакшя закончилась, прямо изъ той же 
колбы, въ воздушной банЪ (напр., воронка Бабо, покрытая асбестомъ), пе- 
регоняется углеводородъ. Если въ немъ окажется галоидъ, то еще разъ 
должно прокипятить съ натремъ. Отъ непредфльныхъ углеводородовъ 
можно избавиться хамелеономъ. Выходы чистых углеводородовъ У меня 
были 50°/, и болфе противъ теорм. Такъ какъ бромистые и хлористые 
радикалы дешевле, то ими и сл$дуетъ пользоваться, а не 1одистыми. 
Бромистые предпочтительнзе передъ хлористыми, ибо они менфе летучи. 
Кром$ того, какъ я зам$тилъь при синтезВ дизоамила и д!изобутила, съ 
хлористыми радикалами получается больше непредфльныхъь углеводоро- 
довъ (амилена, бутилена,). Гримо *) получаль дизоамилъ также изъ бро- 
мистаго изоамила съ металлич. натр.; но онъ нагрфвалъ смЪсь въ запа- 
янныхь трубкахъ до 140°—150°. Въ этомъ никакой надобности н\Ътъ: 
реакця совершается хорошо въ открытомъ сосудз (съ саморазогр5вашемъ). 
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1) Напр. Бертло, Ви]. 4е 1а 50с. СЬйдае 4е Раз, +7, 8, 9, 10, 11; Орловъ 
%. Р.Ф.Х. 0.15 (1), 51; Коноваловъ, Нафт., гексагихрабензолы н т. д. Москва, 1889; Мар- 
ковниковъ съ учениками Л. Р. Ф. Х. 0. и Вет. Вет. 30. 1222. Кижнеръ, Ж.Р. Ф.Х. 0. 
29, 539; Зелинсюй, Вег|. Вег. 30, 387. 

>) Вет. Вег. 31, 457. 

3) Вег|. Вег. 10, 1602. 
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Гримо даетъ полученному имъ углеводороду, очевидно ошибочно, т. к. 
168° при 751 мм. Праготовленный мною дизоамилъ кипитъ при 158°—159°; 
уд. в. его 0* =0,7255. Эти его свойства совпадають со свойствами 
того же углеводорода, приготовленнаго другими изслдователями (Шиффъ, 
Ляховичъ). 

Несравненно труднЪзе и съ худшими выходами совершается реакщя 
съ вторичными галоидными радикалами. Такъ, металличесый натрй не 
реагируетъь съ 1одистымъ изопропиломъ даже въ запаянной трубкЗ 
при 100°. | | 

Въ присутстви эеира (по Шорлеммеру) реакщя идетъь при кип 
послЗдняго, но очень медленно (нзсколько дней), а выходы дизопропила 
едва достигаютъ н$феколькихъ процентовъ (не больше 5%). Попытка за- 
м$нить эеиръ другими растворителями, напр., нефтянымъ масломъ, не 
привели къ хорошему результату: металлическй натр1й, даже при 100°, 
не реагируетъ '). ЗамЪна натр1я цинкомъ также не помогла: безъ эоира 
реакцля не идетъ, а съ эоиромъ получается цинкъ- дизопропилъ, опи- 
‹санный ст. Рагозинымъ °). Полученный дизопропилъ при очистк$ ды- 
мящей азотной кислотой реагаровалъ весьма энергично. 

Синтезъ ароматическихъ углеводородовъ по Вюрцу-Фиттигу удобно 
производить въ тзхъ же услов1яхъ, какъ жирныхъ углеводородовъ: вво- 
дить по каплямъ см$сь жирнаго галоиднаго соединеня съ ароматиче- 
скимъ въ колбу съ натемъ (избытокъ раза въ 1'/., въ проволок$). Если 
реакщя идетъ слишкомъ энергично, то полезно умрять ее, прибавивъ 
къ натрю и къ см$см галоидн. соед. бензола. Выходы углеводородовъ 
лучше, ч$мъ въ жирномъ ряду. Что касается того, какой галойдъ дол- 
женъ быть въ жирномъ и ароматическомъ соединен, то въ изслфдован- 
ныхъ мною случаяхъ, оказалось, хорошо идетъ реакщя бромбензола съ 
нормальнымъ бромистымъ пропиломъ и съ 1одистымъ изобутиломъ, а 
также хлористаго бензила съ квормальнымъ бромистымъ пропиломъ. 
КромЪ гомолога бензола, всегда въ нЪФкоторомъ количеств получается 
жирный углеводородъ, дифенилъ и т. п. | 

Синтезз 10м0л030в5 бензола по Фриделю с5 хлористым5 алюми- 
емь мною изслЪдуется 060б0 съ точки зря вмявя различныхь о 
условй на изомеризащю 3). ЗдЪеь укажу лишь слБдующее. Галоиднаго 
алюмин!я обыкновенно вполн$ достаточно брать 10° противъ галоид- 
наго жирнаго соединеня. Если имфется въ виду получать монозамфщен- 
ное бензола (или толуола и т. д.), то слЗдуеть брать бензола (толуола 
ит. д.) раза въ 3 болфе противъ теори и къ нему съ хлористымъ 

1) Не помогала въ этомъ случа и прибавка капли спирта. 


?) Ж. Р. Ф.Х. 0. 1892, 549 (1). | 
3) Ж. Р. Ф. Ф.Х. 0. 96, 202(1); 97. 45641); 30, 1031 и 1086(). 
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алюминемъ по каплямъ приливать галоидное соединене. Вс$ препараты 
должны быть особенно тщательно высушены. Чтобы во время реакци 
влага не попадала, полезно трубку, отводящую галоидоводородъ соеди- 
нять съ промывной склянкой съ сЗрной кислотой. По скорости прохо- 
дящихъ пузырьковъ газа хорошо сл$дать въ этомъ случа и за ходомъ 
реакция. 9 

Если не принимать во внимане изомеризащи, то, начиная съ про- 
пиловаго радикала и выше, вполы$ хорошо протекаеть реакшя при ком- 
натной температур. Полезно къ концу нагрфть на водяной бан. Выходы 
монозам$щенныхъ ароматическихь углеводородовъ доходятъ иногда до 
80°; чалце 40°/—50%. Въ р3здкихъ случаяхъ, какъ, напр., при полу- 
чен!и дибензила, требуется во все время реакщи подогрзване, до 50°— 
40°. Если реакц1я сильно ослабфваетъ, полезно прибавить свзжаго хло- 
ристаго алюмин!я, процентовъ 10 и боле противъ взятаго уже. 

Въ заключено укажу на мой (вмЪстф съ г-жей А. Жебенко) по- 
слздШе опыты иревращеня ментола въ ментанз. Всего удобнЪе, съ 
лучшими выходами происходить это превращен!е черезъ возстановлене 
его бромюра цинковою пылью и дымящею соляною кислотою !) въ спир- 
товомъ раствор$; кислота прибавляется понемногу. Бромюръ удобно 
готовится насыщешемъ ментола газообразнымь НЗВг и затЪмъ нагр$ва- 
вемъ въ течене 2 ч. на водяной банЪ (съ обратнымъ холодильникомъ 
или Въ плотно закупоренной скланкЪ), посл чего бромюръ отгоняется 
съ водянымъ паромъ, или прямо возстановляется и продукть реакщи уже 
перегоняется съ водянымъ паромъ. Ментола остается немного и онъ 
отдфляется фракцюнировкой. 
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понтонов, 





1) НБеколько лфть тому назадъ въ лабор. проф. В. В. Марковникова ст. Розинъ 
также возстановлялъь 1одюръ ментола. | 





_Отдёльный оттискъ изъ Извфстй Московскаго Сельскохозяйственнаго Института. 
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